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Thermisch entwicklungsf ahiges lichterapfindliches 

Material 

Die Erfindung betrifft ein thermisch entwicklungsfahige 
lichtempfindliches Material und insbesondere • ein thermisch- 
entwicklungsf ahiges lichterapfindliches Material, welches 
eine Obeniiberzugsschicht enthalt, die eine Polymerdispersion 
von Kaolin aufweist. 

Gemass der Erfindung wird ein thermisch entwicklungs- 
fahiges lichtempfindliches Material angegeben, welches einen 
Trager mit einer darauf befindlichen Schicht aus (a) einem 
organischen Silbersalz, (b) einer katalytischen Menge eines 
Silberhalogenides Oder einer zur Bildung eines licht- 
empfindliches Silberhalogenides bei der Umsetzung mit dem. 
organischen Silbersalz der Komponente (a) fkhigenKomponente, 
(c) ein reduzierendes Mittel und (d) einen Binder sowie 
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eine Oberuberzugsschicht , die eine Polymerschicht mit 
darin dispergiertem Kaolin aufweist, umfasst. 

Bisher v/urden die photographischen Verfahren unter 
Anwendung von Silberhalogeniden am weitesten angewandt, 
da dieses Verfahren eine ausgezeichnete Empf indlichkeit y 
Graduierung und ahnliche photographische Eigenschaften im 
Vergleich zum elektrophotographischen Verfahren, dem 
photographischen Verfahren von Diazotyp und dgl., ergibt. 

Jedoch muss das bei diesem Verfahren angewandte licht- 
einpfindliche Silberhalogenidiiaterial nach dcr bildweisen 
Belichtung einer Entv/icklungsbehandlung unter Anwendung v 
eines Entwicklers und einigen Behandlungstuf en der Stopp- 
behandlung, Fixierung, Wasche, Stabilisierung und dgl. 
unterv/orfen werden, urn eine Verfarbung oder Verblassung des 
entwickelten Bildes bei normaler Beleuchtung zu verhindern 
und um auch zu verhindern, dass die nicht- entwickelten Be- 
reiche (nachfolgend rait "Hintergrund" bezeiclmet) ge- 
schv/arzt verdexu Deshalb tret en Schwierigkeiten insofern 
auf , als die Behandlung dieses Materials zoitraubend und . 
umstandlich ist, dass der menschliche Korper der Gefahr bei 
der Handhabung der Chemikalien hierfiir ausgesetzt ist 
und dass die Behandlungsraume und die Hande und Kleidungs- 
stucke dei* Arbeiter verschmutzt werden» 

Deshalb sind beim photographischen Verfahren unter 
Anwendung von Silberhalogeniden Verbesserungen, wodurch das 
Material im trockenen Zustand ohne Losungsbehandlung be- 
handelt werden kann und v/obei die behandelten Bilder stabil 
gehalten v/crden konnen, sehr erv/iinscht. 

Zu. diesem Zweck wurden bereits verschiedene Versuche 
unteraommen., Einer dieser Versuche besteht in dem sogenannten 
kombinierten Entwicklungs- und Fixierverf ahren entsprechend 
der US-Patent schrift 2 875 048, der britischen Patentschrif t 
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954 453, der deutschen Patentschrift 1 163 142 und dgl., 
wobei zwei Arbeitsgange der Entwicklung und Fixierung, die 
beim iiblichen photo graphischen Silberhalogenidverfahren 
getrennt durchgefiihrt werden, in einer Stiife bewirkt werden." 
Ein weiterer Versuch besteht in der UmwandlUng der Arbeits- 
gange der Nachbehandlung bei den bisherigen photographischen 
Silberhalogenidverfahren in Trockenarbeitsgange, v/ie sie 
beispielsweise in der deutschen Patentschrift 1 174 159 und 
den britischen Patentschrif ten 9^3 376, 951 644 und dglo 
beschrieben sind. Ein weiterer Versuch entsprechend der 
japanischen Patent-Verof f entlichung 22185/70 mnd den US-. . . 
Patentschrif ten 3 152 904, 3 457 075, 3 635 719, 3 645 739 
und 3 756 829 besteht in der Anwendung einer therraisch- 
entwicklungsfahigen lichtempfindlichen Materials, - welches 
ein lichtempfindliches Element enthalt, das hauptsachlich 
ein Silbersalz, wie ein Silbersalz einor langkettigen ali-\ 
phatischen Carbonsaure, beispielsweise Silberbehenat und 
dglo , ein Silbersalz von Saccharin, ein Silbersalz von Benzo- 
triazol odex^ dglo, und eine katalytische Menge eines Silber- 
halogenids enthalto Die vorliegende Erf indurig. gehort zur 
dritten Kategorie der vorstehend auf gefuhrten. drei Versuche. 

Es ist haufig ervriinscht, direkt auf die Kopien nach 
der Bildung der kopierten Bilder unter Anwendung eines 
therrnisch entwicklungsfahigen lichtempfindlichen Materials 
zu schreiben, d* h. eines therrnisch entwicklungsfahigen 
lichtempfindlichen Materials mit einer lichtempfindlichen 
Schicht, welche durch Aufziehen eines therrnisch entwicklungs- 
fahigen lichtempfindlichen Materials geiiefert wurde, welches 
hauptsachlich aus einem lichtstabilen organischen Silbersalz, 
wie dem Silbersalz einer aliphatischen Saure, beispielsweise 
Silberbehenat und dgl., einem Silbersalz von Benzatriazol 
oder einem Silbersalz von Saccharin, einer katalytisclxen 
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Menge eines lichtempfindlichen Silberhalogenides, eines 
reduzierenden Mittels und eines polyiaeren Binders besteht, 
Jedoch war das Schreiben auf derartig iibliche thermisch 
entwicklungsfahige lichtempfindliche Materialien bisher 
nicht moglicho 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht in einem thermisch 
entwicklungsfahigen lichtempfindlichen Material, auf welches 
leicht nach der Behandlung geschrieben werden kann. 

Infolge zahlreicher Untersuchungen zur Erzielung der 
vorstehenden Aufgabe ergibt sich gemass der Erfindung ein 
thermisch-entwicklungsfahiges lichtempfindliches Material, 
welches aus einem Trager besteht, welcher aufweist (a) ein 
Silbersalz, (b) eine katalytische Menge eines lichtempfind- 
lichen Silberhalogenides oder einer Komponente, die zur 
Bildung eines lichtempfindlichen Silberhalogenides bei der 
Umsetzung mit dem Silbej^salz de. Komponente (a) fahig ist, 
(c) ein reduzierendes Mittel und (d) einen Binder, welches 
daruber eine Oberiiberzugsschicht , die eine Polymerdispersion 
mit dem Gehalt von darin dispergiertem Kaolin umfasst, auf- 
weist* 

Die Polymeren fur die Obenuberzugsschicht gemass der 
Erfindung miissen wenig gefarbt, loslich in einem Losungs- 
mittel und gegebenenf alls warmebe standi g sein. Spezifische 
Beispiele fur Polymere, die in gunstiger Veise fiir die 
Obenuberzugsschicht gemass der Erfindung verwendet werden 
konnen, urafassen 

(A) Copolyester, beispielsweise solche aus dem Reaktions- 
produkt eines Polymethylenglykols der Pormel H0(CH 2 ) n 0H, 
worin n eine ganze Zahl von 2 bis einschliesslich 10 be- 
deutet, und (1) Hexahydroterephthalsaure, Sebacinsaure 
Oder Terephthalsauren, (2) Terephthalsaure, Isophthalsaure 
und Sebacinsauren, (3) Terephthalsaure und Sebacinsauren, 
(4) Terephthalsaure und Isophthalsauren und (5) Gemischen 
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der aus den vorstehend angegebenen GlykoTen hergestellten 
Copolyester und (1) Terephthalsaure, Isophthalsaure und : 
Sebacinsaure und (2) Terephthalsaure, Isophthalsaure, Seba- 
cinsaure und Adipinsaure hergestellten Copolyestern, * 

(B) Nylonverbindungen oder Polyamide, beispielsweise 
N-M e thoxyme thy lp ol yh exam e thyl enadip ami d , 

(C) Vinylidenchlorid-Copolymere, beispielsv/eise 
Vinylidenchlorid/Acrylnitril , VinylidenchloridAlethylacrylat 
und Vinylidenchlorid/Vinylacetat-Copolymere, 

(D) Athylen/Vinylacetat-Copolymere , 

(E) Celluloceather, beispielsweise Methylcellulose, 
Athylcellulose und Benzylcellulose, 

(F) Polyathylen, . . 

(G) Synthetische Kautschuke, beispielsweise Butadien/ 
Acrylnitril-Copolymere und Chlor-2-bUtadien-1 ,3-polymere, 

(H) Celluloseester, beispielsweise Celluloseacetat , 
Celluloseacetatsuccinat und Celluloseacetatbutyrat , 

(I) Polyvinylester, beispielsweise Polyvinylacetat/ 
Acrylat, Polyvinylacetat/Methacrylat und Polyvinylacetat, 

(J) Polyacrylat-und a-Alkylpolyacrylatester, beispiels- 
weise Polymethylmethacrylat und Polyathylmethacrylat , 

(K) Hoher-molekulare Polyathylenoxide Von Polyglykolen 
mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von etwa 4000 bis 
1 000 000, 

(L) Polyvinyl chlorid und Copolymere, beispielsv/eise 
Polyvinyl chlorid/Vinylacetat , 

(fl) Polyvinylacetal, beispielsweise Polyvinyibutyral , 
Polyvinyl formal , 

(N) Poly formaldehyde, 

(0) Polyurethane, 

(P) Polycarbonate, : . 

(Q) Polystyroie, 
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(R) Gelatine und ihre Derivate, bei spiel sweise 
phthaloierte Gelatine, 

(S) Polyvinylalkohol , 

(T) Naturliche Kolloide, beispielsweise Leim, Casein, 
Gurami arabicum. 

Ein charakteristischer Gesicht spunkt der Erfindung 
besteht in der Einverleibung von Kaolin in die vorstehend 
geschilderten Polymeren fur die Oberuberzugsschicht. 

Kaolin ist ein feines weisses Kineralpulver, das auch 
als Chinaton bezeichnet wird. Kaolin ist eine Art von Ton, 
die aus einem oder mehreren der Materialien Kaolinit, Nacrit 
Dickit, Halloysit, hydratisiertem Halloysit und dgl., be- 
steht. Es wird aus verschiedenen Gebieten in der Welt er- 
halten und erlauternde Beispiele hierfiir sind Zettlitz- 
Kaolin (Tschechoslowakei) Georgia-Kaolin (USA), Kwangyan- 
Kaolin (Korea), Hong Kong-Kaolin, Sekishiro Kaolin (Tochigi 
Prefecture, Japan) Ibusuki-Kaolin (Kagoshima Prefecture, 
Japan) und dglo 

Kaolin ist ein hydratisiertes Silikatmineral des 
Aluminiums mit der grundlegenden chemischen Form el 
Al 2 Si0^(0H) 4 , wobei die Formel fiir Halloysit 
Al^SiO^OlO^nHpO ist. Gemass der Erfindung konnen samtliche 
technisch erhaltlichen Beispiele von Kaolin verwendet 
werden. D. h. zusatzlich zu iiblichen Kaolin konnen saure- 
behandelter Kaolin und warnebehandelter Kaolin gleichfalls 
angewandt i/erden. 

Das wirksame Gewichtsverhaltnis von Kaolin, welches 
zu der Oberiiberzugs- Polymerschicht zugegeben v/ird, betragt 
etwa 1 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Polymeren. 
Insbesondere ist ein Verhaltnis von 5 bis 25 Gew.% fiir 
vorteilhafte Ergebnisse giinstig. Palls die zugesetzte Menge 
zu klein ist, konnen die gewiinschten Effekte nicht erhalten 
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werden, wahrend, falls die zugesetzte Menge zu gross ist, 
die Oberuberzugsschicht mechanisch schwach vrird. :. 

Bei der praktischen Ausfuhrung der E rf indung wird Kaolin 
zu der Oberiibex^zugs-Polymerlosung zugeg.eben. und liach der 
einheit lichen Dispergierung unter Anwendung geeigneter 
Massnalnnen wird die erhaltene Dispersion auf die licht- 
empfindliche Schicht aufgezogen. 

Die Starke der Oberiiberzugs-Polymerschicht ist ublicher- 
weise etwa 1 Mikron bis 20 Mikron, vorzugsweise etwa 1 
bis 3 Mikron. Eine zu kleine Starke wurde den Effekt.ver- 
ringern, wah rend eine zu grosse Starke zu einer Erhobung. 
der Herstellungskosten fiihren v/iirde. * 

Die organischen, als Komponente (a) gemass der Erfindung 
verwendbaren Silbersalze sind solche, die verhaltnismassig 
stabil gegen Licht sind, farblos erscheinen, weiss oder - 
schwach-gefarbt sind und Silber (Bilder) beim Erhitzen auf 
eine Temperatur holier als etwa 80° C, vorzugsweise holier 
als 100° C in Gegenwart von licht-belichtetem Silberhalogenid 
bei der Reaktion mit einem reduzierenden Mittel bildcn. Ge- 
eigente Beispiele fur organische Silbersalze umfas.sen die 
Silbersalze organischer Verbindungen mit einer Iminogruppe, 
einer Mercaptogruppe, einer Thiongruppe oder eiher Carboxyl- 
gruppe. Geeignete spezifische Beispiele derartiger Ver- 
dingungen sind nachfolgend angegeben. : 

(1) Silbersalze' von Verbindungen mit einer Imino- 
gruppe; Silbersalz von Benzotriazol , Silbersalz • 
von Nitrobenzotriazol,, Silbersalz yon alkylsub- 
stituierten Benzotriazol, beispielsweise Silber- 
salz von Methylbenzotriazol und dgl..., Silbersalz 
von halogensubstituierten Benzotriazol, beispiels- 
weise Silbersalz von Brombenzotriazol , Silbersalz 
von Chlorbenzotriazol und dgl, Silbersalze von 
Carboiimid-substituierten Benzotriazol, beispiels- 
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CH 5 (CH 2 ) 5 C0HH^ 




oder 

CH 3 (CH 2 ) 12 C0NH 



uiid dgl., Silbersalz von substituierten Benzimi- 
dazol, beispielsweise Silbersalz von 5-Chlor- 
benzimidazol , Silbersalz von 5-Nitrobenzimidazol 
und dgl., Silbersalz von Carbazol, Silbersalz 
von Saccharin, Silbersalz von Phthalazinon, Silber- 
salz von substituierten Phthalazinon, Silbersalz 
von Phthalimid, Silbersalz von Pyrrolidon, Silber- 
salz von Tetrazol, Silbersalz von Imidazol und dgl. 
(2) Silbersalze von Verbindungen mit einer Mercapto- 
gruppe oder einer Thiongruppe: 

Silbersalz von 3-Mercapto-4-phenyl1 ,2,4-triazol , 
Silbersalz von 2-Mercaptobenzimidazol > Silbersalz 
von 2-Mercapto-5-aminothiadiazol t Silbersalz von 
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1- Phenyl-5-mercaptotetrazol, Silbersalz von 

2- Mercaptobenzothiazol , Silbersalz von 2-(S~ 
Athylthioglykolamido)-benzothiazol > Silber- 
thioglykolate entsprechend der japanischen Patent- 
Veroffentlichung 2822/73, beispielsweise Silber-S- 
alkyl (C 12 -C 2 2)-thioglykolate und dgl., Silber- 
dithiocarboxylate, beispielsv/eise Silberdithio- 
acetat und dgl., Silbersalze von Thioaiaid, Silber- 
salze von Thiopyridin, beispielsweise Silbersalz 
von 5-Carbathoxy-1-raethyl-2-phenyl-4-thiopyridin 
und dgl., Silbersalze von Dithiodihydroxybenzol , 
Silbersalz von Mercaptotriazin, Silbersalze von 
2-Kercaptobenzoxazol, Silbersalze von Mercapto- 
oxadiazol und dgl." 

(3) Silbersalze von Verbindungen mit einer Carboxyl- 
gruppe: 

(i) Silbersalze aliphatischer Carbonsauren, wie 
Silbercaprat , Silberlaurat , Silbermyristat , 
Silberpalinitat , Silberstearat , Silberbehenat , 
Silbennaleat , Silberfumarat 5 Silbertartrat , 
Silberfuroat , Silberlinoleat , Silberoleat, 
Silberhydroxystearat , Silberadipat , Silber- 
sebacat^ Silbersuccinat , Silberaeetat , Silber- 
butyrat, Silbercamphorat und dgl. 
(ii) Silbersalze von arotnatischen Carbonsauren 

und anderen Verbindungen: Silberbenzoat, sub- 
stituiertes Silberbenzoat , beispielsweise Sil- 
bei*-3,5-dihydroxybenzoat, Silber-o-raethyl- 
benzoat, Silber-m-methylbenzoafc, Silber-p- 
methylbenzoat , Silber-2 ,4-dichlorbenzoat , 
Silberacetamidobenzoat , Silber-p-phenylbenzoat , 
und dgl., Silbergallat , Silbertannat , Silbef- 
pkthalat, Silberterephthalat , Silbersalicylat , 
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Silberphenylacetat , Silberpyromellitat , 
Silbersalze von 4'-n-0ctadecyloxydiphenyl-4- 
carbonsaure, Silbersalze einer Thioncarbon- 
saure entsprechend der US-Pat exit schri ft 
3 785 830, Silbersalze einer aliphatischen 
Carbonsaure mit einer Thioathergruppe ent- 
sprechend der US-P&tentschrift 3 330 663 
und ahnliche Verbindungen 0 
(4) Andere Silbersalze: 

Silbersalz von My droxy-6-methyl-1 ,3,3a, 7-tetrazain- 
den, Silbersalz von 5-Methyl-7-hydroxy-1 ,2,3,4,6- 
pentazainden, Silbersalze von Tetrazainden ent- 
sprechend der britischen Patent schrift 1 230 642, 
Silbersalze von S-2-Aminophenylthioschwef el saure 
entsprechend der US-Patentschrift 3 549 379, Silber- 
salze von metallhaltigen Aminoalkoholen entsprechend 
der japanischen Pat entanmel dung 6586/71, Silber- 
salze von organischen Sauremetallchelaten ent- 
sprechend der belgischen Patent schri ft 768 411 
und ahnliche. 

Erforderlichenfalls konnen Titanoxid, Zinkoxid, Carbon- 
sauren von anderen Metallsalzen als Silber, beispielsweise 
Goldlaurat, Goldstearat, Goldbehenat und dgl 0 , oder ahnliche 
oxidierende Mitt el in Kombination mit den vorstehend ge- 
schilderten organischen Silbersalzen verwendet werden* Diese 
Silbersalze sind verhaltnismassig stabil gegemiber Licht 
und die in den belichteten Bereichen liegenden Silbersalze 
werden beiia Erhitzen mit dem reduzierenden Mittel unter 
Zuhilf enalime der katalytischen Wirkung des belichteten Silber- 
halogenides unter Bildung des ^ilberbildes reduzierto 

Die reduzierenden Kittel, die erfindungsgemasse verwendet 
werden konnen, miissen zur Reduktion der organischen Silber- 
salze beim Erhitzen in Gegenwart von belichtetem Silber- 
halogenid fahig sein« 
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Das geeignete Reduziermittel beruht auf der Kombination 
Bit dem organischen Silbersalz. Geeignete Beispiele fur 
reduzierende Mittel sind substituierte Phenole, substi- 
tuierte oder nicht- substituierte Bisphenole oder Bis-, 
naphthole, Di- oder Polyhydroxybenzole, Di- pder Poly- 
hydroxynaphthaline , substituierte oder nicht- substituierte 
Naphthole, Hydro chinonmonoather, Ascorbinsaure oder ihre 
Derivate, 3-Pyrazolidone , Pyrazolin-5-one, reduzierende 
Saccharide, Kojisaure, Hinokitiol und dgl. , wobei substi- 
tuierte Phenole und substituierte oder urisubstituierte 
Bisphenole bevorzugt v;erden. 

Spezifische Beispiele dieser Verbinduhgen sind die 
folgenden: Hydrochinon, Phenylhydrochinon, Hydrochinonmono- 
sulfonat, tert.-Octylhydrochinon, tert.-ButylhydroChinon, 
2,5-Dimethylhydrochinon, Methylhydrochinon, Chlorhydro- 
chinon, Bromhydrochinon, 2,6-Dimethylhydrochinon, Methoxy- 
hydrochinon, Athoxyhydrochinon, B-Methoxyphenol , p-Athoxy- 
phenol , Hydrochinonmonobenzylatber , Catechin , Pyrogallol , 
Resorcin, p-Aminophenol , o-Aminophenol , H-Methyl-p- amino - 
phenol, 2-Kethoxy-4-aminophenol , 2,4-Diaiflinophenol , 2-B- 
Hydroxyathyl-4-aminophneol, p-tert.-Butylphenol, p-tert.- 
Amylphenol, p-Cresol, 2,6-Di-tert .-butyl-p-cresol ; p-Aceto- 
phenol, p-Phenylphenol , o-Phenylphenol , 1 , 4-Dimethoxy- 
phenol, 3,4-Xylenol, 2,4-Xylenol, 2,6-Dimethoxyphenol, 
Natrium-1-amino-2-naphthol-6-sulfonat, 1-Naphthylarain-7- 
sulfonsaure, 1-Hydroxy-^-methoxynaphthalih, . 1-Hydroxy-4~ . 
athoxynaphthalin, 1 ,4-Dihydroxynaphthalin, 1 , 3-Dxhydroxy- 
naphthalin , 1 -Hydroxy-4-aminonaphthalin , 1 , 5-Dihydroxy- 
naphthalin, 1-Hydroxy-2-phenyl-4-methoxynaphthalin, 1- 
Hydroxy-2-raethyl-4-methoxynaphthalin, a-Naphthol ,. B-Naphthol , 
1 ,1 '-Dihydroxy-2, 2 '-binaphthyl, 4,4' -Dime thoxy-1 ,1 '-di- 
hydroxy-2 , 2 ' -binaphthyl ,6,6' -Dibrom-2 , 2 ' -dihydrbxy-1 , 1 ' - 
binaphthyl ,6,6' -Dinitrp-2 , 2 ' -dihydroxy-1 , 1 ' -binaphthyl , 
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Bis-(2-hydroxy-1-naphthyl)-methan, Bisphenol A, l,l-Bis-(2- 
hydroxy-3 , 5~dine thylphenyl )-3 , 5 , 5~ trimethylhexan , 2,2,4- 
Trimethylpentyl-bis- (2-hydroxy-3, 5- dime thylphenyl )-methan , 
Bis-(2-Hydroxy-3-terto-butyl-5~raethylphenyl)~methan, Bis- 
(2-Hydroxy- 3 , 5-di- tert . -butylphenyl ) -me than , 4,4* -Methyl en- 
bis-(3-methyl-5-tert.-butylphenol) , 4,4' -Methyl enbis- (2,6- 
di- tert . -butylphenol ) , 2 , 2 4 -Methyl enbi s- (2- tert o -butyl-4- 
athylphcnol) , 2,6-Bis-(2-hydroxy-3-terto-butyl-5-iaethyl- 
benzyl)-4-methylphenol, 3,3' ,5,5 , -Tetra-tert.>-butyl-4,4 , - 
dihydroxybiphenyl , 1-Ascorbinsaure, 1-Ascorbinsauremonoester, 
1-Ascorbinsaurediester, p-Oxyphenylglycin, N,N-Diathyl-p- 
phenylendiamin, Euro in, Benzoin, Dihydroxyaceton, Glycerin- 
aldehyd, Rodizonsauretetrahydroxychinon, Methylgallat , 
Propyl gall at, Hydroxytetrolsaure, N,N-Di-(2-athoxyathyl)- 
hydroxyamin , Glucose, Lactose, l-Phenyl-3-pyrazolidon , 4- 
Methyl-4-hydroxymethyl-1-phenyl-3-pyrazolidon, Bis-(3-Methyl- 
4-hydroxy-5-tert • -butylphenyl )-sulf id , 3 , 5-Di-tert . -butyl-4- 
hydroxybenzyldiraethylamin und oc,a'-(3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)- dime thy lather. Diese reduzieronden Mittel 
konnen auch gemeinsam gewiinschtenfalls im Geraisch verwendet 
werden- 

Beispielsweise sind fur Silberslaze von hoheren Fett- 
sauren, wie Silberbehenat, verhaltnismassig starke reduzie- 
rende Mittel, wie Bisphenole geeignet, wahrend fur Silber- 
salze von niedrigeren Fettsauren, wie Silberlaurat , ver- . 
haltnismassig schwach-reduzierende Mittel, wie substituierte 
Phenole geeignet sind. Palls deshalb ein scbwach-reduzie- 
rendes Mittel, beispielsweise p-(tert P -Butyl)-phenol , fiir 
Silberbehenat verwendet wird, ergeben sich Bilder lediglich 
mit einer schwachen Dichte, wahrend, falls ein stark redu- 
zierendes Mittel, beispielsweise Hydrochinon, fiir Silber- 
laurat verwendet wird, der Schleier erhoht wird, so dass 
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sich eine Verringerung des Kontrastes der Bilder einstellt- 

Die geeignete Menge des reduzierenden Hit'tels, die 
gemass der Erfindung zuzusetzen ist, "betragt etwa 0,1 Mol 
bis 5 Mol, vorzugsweise 0,5 Mol bis 2 Mol r auf 1 Mol des 
organischen Silbersalzeso Die Menge wird auf die Kombination 
von organischem Silbercalz und reduzierendem Mittel bezogen. 

Das lichtempfindliche Silberhalogenid, welches' in . 
katalytischer Menge gemass der Erfindung verwendet v/ird, be- 
st eht aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberbromjodid, 
Silberchlorbromjodid, Silberchlorbroinid, Silherjodid oder 
Gemischen hiervon. Diese lichtempfindlichen Silberhalogenide 
konnen grobkbrnig oder feinkornig sein* Emulsionen von beson- 
ders f einen Kornern sind jedoch besonders brauchbar 0 Die 
geeignete Grosser der Silberhalogenidteilchen betragt etwa 
0,001 Mikron bis 1 Mikron, vorzugsweise 0,01 Mikron bis 
0,5 Mikron- 

Emulsionen, die ein lichtempfindliches Silberhalogenid 
enthalten, konnen nach jeder bekannten Weise.auf dem Gebiet 
der Photographie hergestellt werden. Als Beispiele derartiger 
Emulsionen seien angegeben, Emulsionen,. die nach dem Einzel-^ 
diisenverfahren , Emulsionen, die nach dem Doppeldusenver- 
fahren hergestellt sind, bei spiel sweise Lippmanh-Emulsionen, 
ammoniakalische Emulsionen, mit Thiocyanat- oder Thioather 
gereifte Emulsionen, Emulsionen entsprechend den US-Patent- 
schriften 2 222 264 , 3 320 069, 3 2?1* 157 und ahnliche 
Emulsionen. 

Die erfindungsgemass eingesetzten Silberhalogenide konnen 
konnen mit chemischen Sensibilisatoren, wie reduzierenden 
Mitteln, Schv/efel, Selenverbindungen, Goldverbindungen , 
Platinverbindungen, Palladiumverbindungen oder Kombinationen 
hiervon sensibilisiert sein* Geeignete Serisibilisierver- 
fahren sind z. Bo in den US-Patentschriften 2 623 W % 
2 399 003 , 3 297 W und 3 297 446 angegeben. 

Die katalytische Menge des lichtempfindlichen Silber- 
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halogenides kann getrennt hergestellt werden und als eine 
Komponente der lichtempfindlichen ScMcht im Rahmen der 
Erfindung in. der vorstehenden Ueise verwendet werden. Star- 
ker bevorzugt wird jedoch die katalytische Menge des 
lichtempfindlichen Silberhalogenides durch Reaktion eines 
Halogenides als katalytische Menge der das lichtempfindliche 
Silberhalogenid bildenden Komponente mit dem organischen 
Silbersalz hergestellt, welches eine Komponente des licht- 
empfindlichen Materials gemass der Erfindung darstellto 

In einem Beispiel ist das einzig Erforderliche, eine. 
Losung eines Halogenides, wie Ammoniumbromid, zu der Polymer- 
dispersion des organischen Silbersalzes, wie Silberlaurat , 
zuzusetzen. Bei einer. Untersuchung, beispielsweise der 
Anderung des Rontgenbeugungsmusters, ergibt sich klar, dass 
ein Teil des Silberlaurates und des Ammoniumbromides mit- . 
einander unter Bildung von Silberbromid reagierten. 

Als geeignete Halogenide fur die Komponente (b) gemass 
der Erfindung seien anorganische Halogenide, beispielsweise 
entsprechend der allgemeinen Formel 

MX n , 

worin M ein Wasserstof fatom, cine Ammoniungruppe oder ein 
Metallatom, X ein Halogenatom und n die Zahl 1 f falls M 
ein Wasserstoffatom oder eine Ammoniumgruppe ist, oder die 
Vertigkeit von M, falls M ein Metallatom ist, bedeuten, 
aufgefiihrto 

Spezifische Beispiele fiir Halogenide sind Halogenwasser- 
stoffe, Ammoniumhalogenide, Halogenide von Strontium, 
Cadmium, Zink, Zinn, Chrom, Natrium, Barium, Eisen, Casium, 
Lanthan, Kupfer, Calcium, Nickel, Magnesium, Kalium, Alu- 
minium, Antimon, Gold, Kobalt, Quecksilber, Blei, Beryllium, 
Lithium, Mangan, Gallium, Indium, Rhodium, Ruthenium, 
Palladium, Iridium, Platin, Thallium, Wismut und dglo 
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Weiterhin konnen auch organische Halogenverbind\ingen, 
wie Triphenylmethylchlorid, Triphenylmethylbromid, 2-Brom- 
2-methylpropan, 2-Brombuttersaure, 2-Bromathanol , Dichlor- 
benzophenon und dgl., und halogenierte Kohlenwasserstof £e, 
wie Jodofom, Bromoform, Tetrabromkohlenstoff und dgl., 
verwendet werden. 

Die geeignete Menge dieser lichtempfindlichen Silber- 
halogenide Oder Halogenidverbindungen, die zur Bilduhg 
eines Silberhalogenides fahig sind, werden in einer kata- 
lytischen Menge von etwa 0,001 Mol bis 0,5 Mol, vorzugs- 
weise 0,01 Mol bis 0,5 Hoi auf 1 Mol des organischen Silber- 
salzes eingesetzt. Palls die Menge niedriger als die untere 
Grenze dieses Bereiches ist, wird die Empfiiidlichkeit ver- 
ringert. Falls andererseits die Menge die obere Grenzedieses 
Bereiches ubersteigt, wird die Menge . des gebildeten. Silber- 
halogenides gross. Da Silberhalogenid die Eigenschaft hat, 
dass es allmahlich bei Raumlicht geschwarzt wird, verur- 
sacht deroliberschuss an Silberhalogenid, dass der Nicht- 
Bildbereich allmahlich geschwarzt wird, wenn das warmeent- 
wickelte Material unter Raumlicht belassen wird, so. dass 
der Kontrast zwischen den Bildbereichen und Nicht-Bildbe- 
reichen abgeschwacht wird. 

In den theraisch-entwicklungsfahigen lichtempfindlichen 
Massen gemass der Erf indung kann ein Binder verwendet 
werden. 

Ublicherv/eise werden hydrophobe Substanzen als Binder 
verwendet, jedoch konnen auch hydrophile Binder eingesetzt 
werdenl Die vorstehend geschilderten Polymeren sind fur 
die Obeniiberzugsschicht gemass der Er f indung in gleicher 
Weise geeignet, wie die Binderkomponente . (d) . Derartige 
Binder sind transparent oder halb- transparent und erlauternde 
Beispiele sind z. B. naturliche Substanzen, wie Gelatine, 
Gelatinederivate, Cellulosederivate, und dgl. und synthe- 
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tische Polymermaterialien, wie Polyvinylverbindungen, 
Acrylamidpolymere und dglo Weitere geeignete synthetische 
Polymerverbindungen umfassen dispergierte Vinylverbindungen 
vom Latextyp, 

Bevorzugte hochmolekulare Substanzen und Harze um- 
fassen Polyvinylbutyral , YCelluloseacetatbutyrat , Poly- 
methylmethacrylate Polyvinylpyrrolidone Athylcellulose, 
Polystyrol, Polyvinyl chlorid, Kautschukchlorid, Polyiso- 
butylen, Butadien-Styrol-Copoljmere, Vinyl chlorid-Vinyl- 
acetat-Copolymere , Vinylacetat- Vinyl chlorid-Mal einsaure- 
Copolymere, Polyvinyl alkohol und ahnliche Materialien« 

Das geeignete Gewichtsverhaltnis der Menge des Binders 
zu dem organischen Silbersalz betragt etv/a 4 : 1 bis 
1 : 4, vorzugsweise 3 : 1 bis 1 : 3« 

Eine grosse Vielzahl von Tragem kann als Trager fiir 
die theriaisch-entwicklungsfahigen lichtempfindlichen 
Materialien in der praktischen Ausfiihrung der Erfindung 
verwendet werdem Erlautemde Beispiele umfassen Cellulo.S3- 
nitratfilme, Cellulpseesterfilme, Polyvinylacetalfilme, 
Polystyrolfilrae, Polyathylenterephthalatfilme, Poly- . 
carbonatf ilme , andere Kunststoffmassen, Glas, Papier, 
Metall und dglo Die geeignete Uberzugsmenge auf dem Trager 
kann im Bereich von etwa 0,2 g bis etv/a 3 g (als Silber), 
vorzugsweise 0,3 g bis 2 g (als Silber), je m 2 des Tragers 
liegen* 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Erfindung kann eine 
antistatische Schicht oder eine elektrisch- leitonde Schicht 
auf dem thermisch entwicklungsfahigen lichtempfindlichen 
Material ausgebildet sein. Auch kann hierin eine Antihala- 
tionssubstanz oder ein Antihalationsfarbstof f einverleibt 
sein* 

In den thermisch- entwicklungsfahigen lichtempfindlichen 
Materialien konnen in der praktischen Ausfiihrung der Erfin- 
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dung weiterhin in der Obeniiberzugsschicht. zusammen mit 
dem Kaolin gewiinschtenfalls Mattierungsmittel, wie Starke, 
Titandioxid, Zinkoxid, Kieselsaure und dgl., einverleibt 
sein. Diese Mattierungsraittel konnen in der lichtempfindli- 
chen Schicht einverleibt sein. Auch fluoreszierende Auf- 
hellungsmittel, wie Stilbene, Triazine, Oxazole, Cumarine 
und dgl., konnen einverleibt sein. 

Die thermisch entwicklungsfahige lichtempfindliche 
Schicht und die Oberiiberzugsschicht , die in der praktischen 
Ausfiihrung der Erfindung verwendet wird, korinen auf den. 
Trager unter Anwendung verschiedener Uberzugsverfahren 
unter Einschluss des Eintauchuberzugsverfahrens, des Iiuft- 
messerauf streichverfahrens, des Gardineniiberzugsverf ahrens, . 
und des Extrudieriiberzugsverfahren unter Anwendung eines 
Trichters entsprechend der US-Patentschrift 2 681 294 
aufgebracht warden. Gewiinschtenfalls konnen zwei oder mehr 
Schichten gleichzeitig aufgetragen werden. 

Optische Sensibilisierfarbstof fe konnen vorteilhafter- 
weise verwendet werden, so dass eine erhohte Lichtempf ind- 
lichkeit des erfindung sgemass eingesetzten Elementes er- 
reicht wird. Beispielsweise kann eine optische Sensibili^- 
sierung durch Zusatz eines Sensibilisierfarbstof fe als 
Losung oder Dispersion in einem organischen Lbsungsmittel 
bewirkt werden. Geeignete optische Sensibilisatoren sind 
beispielsweise Cyaninfarbstof f e, Mercoyaninf arbstof f e, 
Die trinuklearen Merocyaninfarbstoff e, entsprechend der 
US-Patentschrift 3 719 495, die Merocyaninfarbstoff e ent- 
sprechend der japanischen Patent-Verof f entlichung. 6329/1972, 
Rhodacyaninfarbstoffe, beispielsweise die in der japanischen 
Patent-Veroffentlichung 14916/1973 aufgefiihrten Bhodacyanin- 
farbstoffe, Styryl-Chinolinfarbstof f e, beispielweise die 
Styrylchinolinfarbstoffe entsprechend der japanischen 
Patent-Veroffentlichung 127999/1973, halogensubstituierte 
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Fluor eszeine Oder ahnliche saure Farbstoffe entsprechend 
den japanischen Patent-Verof f entlichungen 7624/1973, 
12587/1974, 50903/1973 und 81550/1973- 

Die bei der Belichtung der vorstehend geschilderten 
thermisch-entwicklungsfahigen lichtempfindlichen Elemente 
mit einer Strahlung aus einer Xenon-Lampe, einer Wolfram- 
Lampe, einer Quecksilber-Lampe oder einer ahnlichen Licht- 
quelle gebildeten latenten Bilder konnen einfach durch 
Erhitzen des lichtempfindlichen Materials entwickelt werden. 
Deshalb besteht eine weitere Ausfuhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung in einera Verfahren zur Entwicklung laten- 
ter Bilder in den belichteten thermisch-entwicklungsfahigen 
lichtempfindlichen Elementen durch Erhitzen auf etv/a 
100 bis etwa 160° C, bis die gevmnschten Bilder entwickelt 
sindo Die geeigneten Entwicklungstemperaturen betragen etwa 
100 bis 160° C und ublicherweise werden Temperaturen von 
110 bis 140° C angewandt. Hohere oder niedrigere Tempera- 
turen konnen innerhalb des vorstehend geschilderten Bereiches 
durch entsprechende Verlangerung oder Abkiirzung der Er- 
hitzungszeit gev/ahlt werden. Stabile Bilder konnen ublicher- 
weise bei einer Entwicklung wahrend etwa 1 Sekunde bis 
zu 60 Sekunden erhalten werden. 

Verschiedene Massnahmen zur Warme entwicklung konnen 
angewandt werden. Beispielsweise kann das vorstehend ge- 
schilderte Element mit einer einfachen Heizplatte oder dglo 
oder mit einer erhitzten Trommel in Kontakt gebracht werden 
oder in einigen Fallen kann das Material durch einen erhitzten 
Raum gefuhrt werden. Das Material kann auch unter Anwendung 
von Hochfrequenzinduktionserhitzung oder unter Anwendung 
eines Laserstrahles erhitzt werden. 

Die Vorteile der Erfindung sind die folgenden: 
(1) Auf Grund der Erfindung ergibt sich ein behandeltes 
lichtempfindliches Material, worauf mit einem Bleistift, 
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einem Kugelschreiber oder einer Tintenfeder geschrieben wer- 
den kann- Die Obemiberzugsschicht des Polymeren verbessert 
sowohl die folgenden Gesichtspunkte als auch diesen 
Vorteil. 

(2) Die Lagerungsstabilitat wird verbessert. Vie vorstehend 
angegeben, besteht das tliermisch entwickiungsfahige licht- 
empfindliche Material aus einem Trager mit einer darauf . 
befindlichen lichtempfindlichen Masse, die hauptsachlich . 
ein organisches Silbersalz, eine katalytische Menge eines 
lichtempfindlichen Silberhalogenides, ein reduzierendes 
Mittel und einen Binder umfasst. Von den verschiedenen 

in der lichtempfindlichen Masse enthaltenen Komponcnten. 
wird das reduzierende Mittel besonders stark durch den 
Sauerstoff der Luft angegriffen. Es wird insbesondere ernst- 
haft angegriffen, wenn es bei erhohter l'emperatur und 
hoher Eeuchtigkeit gelagert wirdo Wenn das. reduzierende 
Mittel oxidiert wird, verliert cs seine Fahigkeit als 
reduzierendes Mittel und wird zur Eeduktion des organischen 
Silbersalzes bei der katalytischen Einwirkung des belichteten 
Silberhalogenides beim Erhitzen unter Bildung von Silber- 
bildern wirksam* Deshalb konnen zuf riedenstellende Bilder 
nicht erhalten v/erden. 

Jedoch wird durch die Ausbildung der Obenuberzugssschicht 
auf der lichtempfindlichen Schicht gemass der Erfindung 
die Luf toxidation des reduzierenden Mittels verhindert, 
wodurch markant die Lagerungsstabilitat verbessert wirdo 

(3) Gewiinschtenfalls kann die Haftung der aufgezogenen 
Filmes an den Einrichtungen zur Entwicklung verbessert 
werden. Wenn beispielsv/eise ein thermisch entwicklungsf ahiges 
lichtempfindliches Material unter Anwendung von Polyvinyl- 
butyral als Binder fur die lichtempf indliche Schicht, bei- 
spielsweise bei der Warmeentwicklung durch Erhitzen auf 
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130° C wahrend 20 Sekunden zu ntwickPln versucht wird, 
indem das Material zwischen erhitzte Metallplatten gebracht 
wird, wird das als Binder verwendet e Polyvinylbutyral in 
solchem Ausmass erweicht, dass die auf gazogene Schicht nach- 
teiligerweise an der Metallplatte anhaftet. Wenn jedoch 
ein warmebe standi ges Polyraeres Oder ein Polymeres mit einero 
hohen Erweichungspunkt als Polymerschicht , die die Kaolin- 
polymerdispersion enthalt, auf der lichtempfindlichen Masse 
verwendet wird, besteht keine Moglichkeit, dass diese 
Haftung der aufgezogenen Schicht an der Metallplatte beibe- 
halten wird, wodurch eine sichere Entwicklung ohne Schlidigung 
der Filmoberflache sichergestellt wird. 

(4-) Die Krauselung des thermisch-entwicklungsfahigen licht- 
empfindlichen Materials kann verringert werden. Falls bei- 
spielsweise ein verhaltnismassig diinnes Papier Oder ein 
verhaltnismassig diinner Pilm als Trager verwendet wird, 
und eine lichtempfindliche Masse oder eine Obeniiberzugs- 
schicht darauf in dieser Reihenfolge aufgezogen werden und 
getrocknet werden, zeigt das erhaltene bahnf ormige licht- 
empfindliche Material eine Neigung zur Krauselung, wobei 
sich die mit der lichtempf indliclien Schicht iiberzogene 
Ooerflache an der Innenseite befindet. Diese "Einwiirts- 
krauselung" des thermisch entwicklungsfahigen lichtemp find- 
lichen Materials ist ungiinstig bei der Handhabung und 
erbringt einen ernsthaft verrihgerten technischen Wert. 

Wenn jedoch eine Polymer schicht, die darin dispergier- 
tes Kaolin enthalt, als Oberuberzugsschicht gemass der 
Erfindung verv/endet wird, kann diese Krauselung vollstandig 
vermieden werden oder markant verringert werden. 
(5) Der Oberflachenglanz der lichtempfindlichen Schicht 
wird verringert, was die Beobachtung des erhaltenen Auf- 
zeichnungsmaterials erleichtert und die Ermudung der Augen 
erleichtert. 
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Die Erfindung wird nachfolgend im einzelnen anhand 
der .folgenden nicht begrenzenden Beispiele bevorzugter 
Ausfiihrungsformen der Erfindung erlauterto Falls nicht s 
anderes angegeben ist, sind samtliche Teile, Prozent- 
satze, Verhaltnisse und dgl. auf das Gewicht bezogen 0 

Bei spiel 1 

11 g Laurinsaure wurden in 100 ml Butylacetat gelost 
und, wahrend die Losung bei 10° C gehalten wurde, wurden * 
100 ml einer verdunnten wassrigen Salpetersaurelosung 
<pH bei 15° C: 2,0) unter Riihren mit einem Ruhrer zugesetzt. 
Dann wurden unter fortgesetztem Riihren 50 ml einer wassri- 
gen Losung (abgekuhlt auf "0° C) des Silberamiiionium- 
komplexsalzes mit einem Gehalt von 8,5 g Silbernitrat 
im Verlauf 1 Minute zur Umsetzung der Laurinsaure mit dem 
Silberion zugesetzt. Dabei wurden spindelf ormige Silber- 
lauratkristalle mit einer Lange von etwa 1 Mikron und 
einer Breite von etwa 0,05 Mkron erhalten. Das erhaltehe 
Silbersalz wurde auf einanderfolgend mit Wasser und Methanol 
gewaschen* Anschliessend wurden 5,0 g Poly vinyl turyral 
und 20 ml Isopropylalkohol zu 2,7 g Silberlaurat zugesetzt 
und unter Anwendung einer Kugelnriihle dispergiert und eine 
Polymerdispersion von Silberlaurat erhalterio Diese Dis- 
persion wurde auf einem Papiertrager zu einer Silbermenge 
von 0,8 g je 1 m 2 des Tragers aufgezogen und getrocknet 
und die Probe (A) erhalten, Eine Losung mit 15 Gew.% Poly- 
styrol in Methylathylke ton wurde als Oberiiberzug auf die 
Silbersalzschicht der Probe (A) zu einer Trockenstarke von 
2 Mikron aufgezogen und die Probe (B) erhalten* 

Getrennt wurden 10 Gew.%, bezogen auf Polystyrol, an 
Kaolin (Produkt der Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) 
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zu einer 15%igen Losung von Polystyrol in Methylathylketon 
zugesetzt und nach der einheitlichen Dispergierung unter 
Anwendung einer Kugelmuhle wurde die Dispersion auf die 
lichtempfindliche Schicht einer gleichen Probe wie die 
Probe (A) als Obeniiberzugsschicht zu der gleichen Trocken- 
starke wie die Obeniiberzugsschicht der Probe (B) auf- 
gezogen und dadurch die Probe (C) erhalten. 

Jede Probe wurde innig auf ein Linienbildoriginal 
zur Anwendung fur die Eopierung aufgelegt und mit einer 
Belichtung von 200 000 lx-sec unter Anwendung der Strah- 
lung einer Uolframlichtquelle belichtet* Dann wurde jede 
Probe auf 120° C wahrend 20 Sekunden erhitzt, indem die 
Probe zwischen erhitzte Metallplatten zur Entwicklung 
gebracht wurde- 

Bei der Probe (A), die frei von dem Obeniiberzug war, 
haftete die lichtempfindliche Schicht an der erhitzten 
Metallplatte* Wenn die Pahigkeit zur Beschriftung der 
Proben (A), (B) und (C) unter Anwendung eines Bleistif tes, 
eines Kugelischreibers und einer Tintenfeder untersucht 
wurde, zeigte die Probe (C) ganz ausgezeichnete Eigen- 
schaften im Vergleich zu den Proben (A) und (B)„ D. ho 
es war praktisch unmoglich, mit einem Bleistift oder dglo 
auf die Proben (A) und (B) auf Grund der starken Glatte 
zu schreiben v wahrend bei der Probe (C) gemass der Erfin- 
dung die Beschriftung ohne jegliche Schwierigkeit mit 
ausserster Scharfe moglich war. 

Dariiberhinaus besass die Probe (C) eine bessere Lagerungs- 
stabilitat und weniger Oberflachenglanz im Vergleich 
zu den Proben (A) und (B). 

Beispiel 2 

Die gleichen Versuche wie in Beispiel 1 wurden durchge- 
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fiihrt, jedoch unter Anwendung von Celluloseacetatbutyrat 
anstelle von Polystyrol als Polymeres fur die Obeniiberzugs- 
schicht. 

Die Probe gemass der Erfindung zeigte keine Haftung 
an der Heizplatte bei der Warmeentwicklung: und war im 
Vergleich zu den anderen Proben hinsichtlich der Fahigr- 
keit zur Beschriftung, hinsichtlich der Lagerungsstabilitat 
der geringeren Krauselung und den geringeren Oberflachen- 
glanzes uberlegen. 

Bei spiel 3 

Die gleichen Versuche wie in Bei spiel 1 .wurden durch- 
gefuhrt, wobei jedoch eine Lbsung mit 15 Gew.% Pqly- 
vinylchlorid in Tetrahydrofuran als Polymerlosung fur die 
Obeniiberzugsschicht anstelle der Losung init 15 Gew*% 
Polystyrol in Methylathylketon gemass Beispiel 1 verwendet 
wurd. 

Dabei wurden die gleichen Ergebnisse wie in Beispiel 1 
erhalten. Die Probe mit der aufgezogehen kaolinhaltigen 
Obeniiberzugsschicht auf der lichtempfindlichen Schicht 
hatte eine ganz ausgezeichnete Eignung zur Beschriftung 
mit einem Bleistift und war auch in den anderen Gesichts- 
punkten uberlegen. 

Beispiele fl- bis 9 

Die gleichen Versulche wie in Beispiel 1 wurden durch- 
gefiihrt, wobei jedoch die folgende Polymerlosung als 
Polymerlosung fur die Obeniiberzugsschicht anstelle der 
in Beispiel 1 eingesetzten Polystyrollosung in Methyl- 
athylketon verwendet wurde. 
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(4) Eine 15%ige Tetrahydrofuranlosung eines Vinylchlorid- 
Vinylacetat-Copolymeren (Vinylchlorid: 95 Gew-%, Vinyl - 
acetat: 5 Gew«%)<> 

(5) Eine 15%ige Tetrahydrofuranlosung von Polymethyl- 
methacrylato 

(6) Eine 15gew.%ige Losung von Tetrahydrofuran eines 
Polyurethankautschuks. 

(7) Eine 15gew„%ige Tetrahydrofuranlosung eines Xylol- 
harzes<» 

(8) Eine 15gew 0 %ige Tetrahydrofuranlosung von Benzylcellu- 
lose e 

(9) Eine 15gew„%ige Isopropylalkoholosung von Polyvinyl - 
butyral • 

Hit samtlichen Polynieren (4) bis (9) waren diejenigen 
Proben mit der kaolinhaltigen Obeniiberzugsschicht ganz 
ausgezeichnet hinsichtlich der Eignung zur Beschriftung 
mit einem Bleistift oder dglo im Vergleich zu den Proben, 
die eine Obeniiberzugsschicht hatten und mit Proben, die 
eine katolinfreie Obeniiberzugsschicht hatten* 

Beispiel 10 

Die gleichen Versuche wie in Beispiel 1 wurden durchge- 
fuhrt, wobei jedoch handelsiibliches saurebehandeltes 
Kaolin in Mengen von 0,5, 1, 5, 10, 20, 25, 30, 50, 100 
oder 200 Gew.%, bezogen auf das Gewicht von Polystyrol, 
als Kaolin entsprechend Beispiel 1 verwendet wurde* 

Die Proben rait einem Gehalt von 1 bis 100 Gew.%, bezogen 
auf das Gewicht des Polymeren, an saurebehandeltem Kaolin 
waren fur die gewiinschten Aufgaben wirksam. Insbesondere 
waren Proben mit einem Gehalt von 5 bis 25 Gew«% des 
saurebehandelten Kaolins fur giinstige Ergebnisse geeignet. 
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Die gleichen Effekte wie in den vorsteheriden Beispielein 
warden auch mit Proben beobachtet, die mit anderen Silber- 
salzen uberzogen waren, beispielsweise Silbermyristat , 
Silberpalmitat , Silberstearat*, Silberbehenat , dem Silber- 
salz von Benzotriazol und dgl. Diese Effekte sind in den 
folgenden Beispielen belegt. 

Beispiel 11 

3,4 g Behensaure v/urden in 100 ml Toluol von 60° C 
gelost und die Losungsteinperatur auf 60° C eingestellt. 
Dann wurde eine LBsung von 0,1 g Quecksilber(II)- 

nitrat in 100 ml einer verdiinnten wassrigen Salpetersaiire- 
16 sung, deren pH-Wert 2,0 bei 25° C war, mit der vor» 
stehenden Losung unter Riihren mit eiriem Riihrer vermischto 
Dieses Gemisch wurde bei 60° C gehalten und hierzu v;urde 
unter fortgesetzten Riihren mit dem Biihrer eine wassrige 
Lbsung zugegeben, welche durch Zusatz von wassrigem 
Ammoniak zu etwa 80 ml einer wassrigen Losung rait einem 
Gehalt von 1,7 g Silbemitrat zur Bildung des Silberamrao- 
niumkomplexsalzes hergestellt worden.war, worauf . das G.esamt 
volumen auf 100 ml mit V/asser gebracht wurde. Dabei wurde 
eine Dispersion, die feine Kristalle von Silberbehenat 
enthielt, erhalten. Diese Dispersion wurde 25 Minuten bei 
Raumtemperatur stehengelassen, worauf sich die Dispersion 
in eine wassrige Phase und eine Toluolphase trehnte» 

Zuriachst wurde die wassrige Phase abgenommeno Dann 
wurden 400 ml frisches V/asser zugegeben, um unter Dekantie- 
rung zu waschen. Dieses Verfahren wurde 3mal wiederholt. 
Dann wurden 400 ml Methanol zugesetzt, wobei das Silber- 
behenat durch Zentrifugieren gesammelt wurde* Dabei wurden 
4,1 g Silberbehenatkristalle, die praktisch kugelformig 
waren und einen Durchmesser von etwa. 0,3 Mikron liatten, 
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erhalten. 2,5 g des dabei erhaltenen Silberbehenats wurden 
zu 20 ml einer Isopropylalkohollosung mit einem Gehalt 
von 2 g Polyvinylbutyral zugesetzt und der Kugelver- 
mahlung wahrend 1 Stunde zur Herstellung der Polymerdis- 
persion unterworfen,, Zu 20 ml dieser Polymerdispersion 
des Silbersalzes wurden die folgenden Komponenten zur 
Herstellung einer themisch-entwicklungsfahigen licht- 
empfindlichen Masse zugesetzt, Diese Masse wurde dann auf 
ein photographisches Barytpapier in einer Silbermenge von. 
%1 g je 1 m 2 des Tragers aufgezogeri und ein thennisch- 
entwicklungsfahiges lichtempfindliches Material (A) er- 
halten^ 

Ammoniumbromid (Methanollosung mit 

2,5 GeWo%) 1 ml 

Benzoxazolylidenrhodanin als Sensi- 
bili si erf arb sto f f ( Chlo rof orml 6 sung 
mit 0,025 Gew.%) 1 ml 

2 , 2 1 -Methyl en-bi s- ( 6- 1 ert . -butyl-4- 
methylphenol) (Methylcello solve- . 



Die Fahigkeit zur Eeschrif tung, die maximale Reflexions- 
dichte, die maximale Ref lexionsdichte nach der Inkubierung 
und dem Warmebestandigkeitstest des aufgezogenes Filmes 
wurden mit dem auf diese Weise hergestellten licht- 
empfindlichen Material (A), dem durch Obenauf Ziehen einer 
Tetrahydrofuranlosung rait 15 Gew.% eines Vinylchlorid- 
Vinylacetat-Copolymeren (Copolymeres aus 95 GeWo% Vinyl- 
chlorid und 5 Gew.% Vinylacetat) zu einer Trockenstarke 
von 10 Mikron hergestellten licht empfindlichen Material 
(B) und dem durch Zusatz von 7 Gew«%, bezogen auf das 
Polymergewicht , an Kaolin zu der vorstehend geschilderten 
Obenuberzugspolymerlosung, wie fiir das lichtempfindliche 




3 ml 



Phthalazinon (Methylcello solvelo sung 
mit 2,5 Gew.%) 



1 ml 
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Material (B) angegeben, zur Dispergierung und Obenauf- 
ziehen auf eine Probe der gleichen Zusacuhensetzung wie 
das lichtempfindliche Material (A) zu der gleichen Trocken- 
starke wie bei dem lichtempf indlichen Material (B) herge- 
stelltes lichtempfindliches Material (C). Die Reflexions- . 
dichte wurde durch Aussetzung der lichtempfindlichen. 
Materialien zu einem Belichtungsbetrag von 250 000. lx>sec. 
unter Anwendung der Strahlung einerVolframlicht quelle, 
Erhitzen auf 120° C wabrend 30 Sekunden zur Entwicklung 
und Bestimmung der erhaltenen Schwarzreflexionsdichte . 
bestimmt. Der Inkubationstest wurde durch Lagerung der 
Proben an einem dunklen Platz bei 50° C und unter 80 % 
relativer Feuchtigkeit wahrend 3 Tagen durchgefuhrt , worauf. 
sich die gleiche Belichtung und Entwicklung wie vorstehend 
anschloss. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der 
nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt. 
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Pahigkeit 
zur Beschrif- 

tUBg 

Maximal e Re- 
flexion s- 
dichte 

Maximale Re- 
flexion s- 
dichte nach 
der Inkubie- 
rung 

Warmebestan- 
digkeit des 
aufgezogenen 
Filmes 

Ausmass der , 
Krauselung 



Li cht emp find- Li cht emp find- Li cht euro f ind- 

liches liches liches 

Material (A) Material (B) Material (C) 

TkexneObenuber- tkaolinfreie (kaolinhaltxge 

zugspolvmer- Obeniiberzugs- Obenuberzugs- 

schicht) polymer- polymerschicht) 

schicht) 



massig 



2,3 



0,5 



schlecht 



kaum beob- 
achtet 



ausserst 
schlecht 



2,5 



1,8 



gut 



ernsthaft 



gut 



2,5 



2,0 



gut 



kaum beob- 
achtet 



Bei spiel 12 



6 g Benzotriazol wurden in 100 ml Isoamylacetat 
bei 50° C gelost und die Losung auf -15° C abgekiiblt. 
Zu dieser Losung wurde unter Ruhren mit einem Ruhrer eine 
wassrige Losung zugesetzt, welche durch Auf losung von 
0,25 g Quecksilber(II)-hitrat und 8,5 g Silbernitrat in 
100 ml einer verdunnten Salpetersaurelosung (pH bei 25° C 
2,0) hergestellt worden war und auf 3° C eingeregelt. 
Dabei wurde eine Dispersion, die feine Kristalle des 
Silbersalzes von Benzotriazol enthielt, erhalten. Diese 
Dispersion wurde 20 Minuten bei Raumtemperatur stehenge- 
lassen, worauf sich die Dispersion in eine wassrige Phase 
und eine Isoamylacetat schicht trennte. 
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Zunachst wurde die wassrige Phase abgenommeno Dann. ; 
wurden 400 ml frisches Wasser zugegeben und unter Dekan- 
tierung gewascheno Die se & Verfahien wurde 'dreimal wiederhoito 
dann wurden 400 ml Methanol zugesetzt und das Silbersalz 
von Benzotriazol durch Zentrifugierung gewonnen,, Dabei 
wurden 8 g des Silbersalzes von Benzotriazol erhalt en • Das 
erhaltene Silbersalz von Benzotriazol bestand aus praktisch. 
kugelformigen Kornern mit einem Durchmesser von etwa 0,04 
Mikrono 2,5 g des dabei erhaltenen Silbersalzes von Benzo- 
triazol wurden zu 40 ml einer Isopropylalkohollosung mit. . 
einem Gehalt von 4 g Polyvinylbutyral zugesetzt und .der . 
Kugelvermahlung wahrend 4 Stunden zur Herstellung eines . 
Polymerdispersion des Silbersalzes unterworfen* Zii 40 ml . 
dieser Polymerdispersion des Silbersalzes wurden die fol- --r 
genden Komponenten zur Herstellung eines thermiseh^entw±ck- : - 
lungsfahigen lichtempfindlichen Materialszugesetzt,. Diese 

Masse wurde dann auf einen Polyathylenterephthalatfilm-r . . 

P 

trager zu einer Silbermenge von 1,8 g je 1 m des -Tragerss ■ * • 
aufgetragen und das thermisch entwicklungsfahige licht- 1 
empfindliche Material (A) erhalten: 

Ammonium jodid (Methanollosung mit 

8,5 Gew.%) 1 ml 

Methylcello sol velo sung mit einem 
Gehalt von 2 g Ascorbinsaure-mono- . 
palmitat und 2 g Ascorbinsaure- 
dipalmitat 10 ml 

Benzoxazolylidenrhodanin als Sensi- 
bilisierfarbstoff (Chloroformlosung 
mit 0 t 2 GeWo%) 1. ml 

N-ithyl-N 1 -dodecylharnstoff (Methyl- 
cellosolvelosung mit 2,5 GeWo%) ; 2 ml 

Die Fahigkeit zur Beschriftung, die maximale Durch- 
lassigkeitsdichte, die maximae Durchlassigkeitsdichte 
nach der I^kubierung und die Warmebestandigkeit des auf- 
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gezogenen Pilmes wurden in der gleichen Weise wie in Bei- 
spiel 11 mit dem auf diese Weise hergestellten licht- 
empfindlichen Material (A) / einem durch Obemiberziehen 
einer Tetrahydrofuranlosung mit 15 Gew„# eines Vinyl- 
chlorid-Vinylacetat-Copolymeren (gleiches Material wie ■ 
in Beispiel 11) zur eirier Trockenstarke von 2 Mikron auf 
eine Probe der gleichen Zusammensetzung wie das licht- 
empfindliche Material (A) hergestellten lichtempfindlichen.; 
Material (B) und einem durch Zusatz von 5 Gew.%, bezogen 
auf das Polymere, an Kaolin zu der vorstehend geschilderten 
Oberiiberzugspolymerlosung unter Dispergierung una Aufzieh^en 
derselben zu der gleichen Starke wie im lichtempfindlichen' 
M vergifchln^ her S e stellten lichtempfindlichen Material 
(C;/ Diese Versuche wurden in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 11 ausgefuhrt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse 
sind nachfolgend aufgefiihrt.. 
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Fahigkeit zur 
Beschriftung 

Maximal e Trans- 
mi s sion sdicht e 

Maximal e Trans- 
mis sionsdichte 
nach der Inku- 
bierung 

Varmebestandig- 
keit des aufge- 
zogenen Filmes 



Lichtempfind- 
liches 

Material (A) 
(ohne Obenuber- 
zugspolvmer- 
schicht) 



massig 



2,0 



1,4 



schlecht 



Lichtempfind- 
liches 

Material (B) 
(kaolinfreie 
Obemiberzugs- 
polymerschicht 



ausserst 
schlecht 

2,8 



2,7 



gut 



Lichtempfind- 

liches 

Material (C) 

Ckaolinhaltige 

Oberiiberzugs- 

schicht) 



gut 
2 »3 



2,0 



gut 



Beispiel 13 

Bei der Probe B von Beispiel 1 wurden sechs der 
gleichen Arten von Uberzugsmaterialien hergestellt, wobei 
jedoch organophile Kieselsauren, Bentonit, Siliciumdioxid, 
gepulvertes Glas, Titanoxid oder Zinkoxid anstelle von 
Kaolin verwendet wurden. Ein Vergleich der Probe B von 
Beispiel 1 unter Anwendung von Bleistift und Kugelschreiber 
in den drei Gesichtspunkten der Eignung zur Beschriftung, 
der Oberf lachenhelligkeit und der Haftung an der Warme- 
entwicklungseinrichtung zeigte, dass die Probe B von Bei- 
spiel 1, welches Kaolin enthielt, die besten Eigenschaften 
hatte* 

Die Erfindung wurde vorstehend anhand spezifischer 
Ausfuhrungsformen beschrieben, ohne dass sie hierauf be- 
grenzt ist. 
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Patent an sp ruche 

1. Thermisch-entwicklungsfahiges lichtempfindliches 
Material, bestehend aus einem Trager, welcher darauf 
befindlich (a) ein organisches Silbersalz, (b) eine kata- 
lytische Menge eines Silberhalogenides oder einer zur 
Bildung eines lichtempfindlichen Silberhalogenides bei 

der Umsetzung mit dem organischen Silbersalz der Komponente 
(a) fahige Komponente, (c) ein reduzierendes Mittel und 
(d) einen Binder aufweist y und einer Oberuberzugsschicht , 
die aus einer Polymer schicht mit darin dispergiertem 
Kaolin besteht. 

2. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Kaolin aus Kaolinit, 
Nacrit, Dickit, Halloysit oder hydratisiertem Halloysit 
besteht. 

3. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 , oder 
2, dadurclr gekennzeichnet, dass das Kaolin in der Oben- 
uberzugsschicht in einer Menge von etwa 1 bis 100 Gew.%, 
bezogen auf das Gewicht des Polymeren, vorliegt. 

4. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass das lichtempfindliche Silber- 
halogenid aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberbrom- 
jodid, Silberchlorbromjodid, Silberchlorbromid, Silber- 
jodid oder Gemischen hiervon besteht, 

5- Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung, welche 
mit dem organischen Silbersalz (a) unter Bildung von 
lichtempfindlichem Silberhalogenid reagiert, aus einer 
anorganischen Verbindung der folgenden Formel: 
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worin M ein Wasserstof fatom eine Apnoniuiugruppe oder e±xx 
Metallatom, X ein Halogenatqm und n die Zahl 1, falls M 
ein Wasserstof fatom oder eine Ammoniumgrufepe ist, und, 
falls M ein Metallatom ist, n die Wertigkeit des Metalles 
bedeuten, und/oder einer organischen Halogenverbindurig 
besteht. , , 

6. Lichtempfindliches Material nach. Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet , dass die prganische Haldgenver- - 
bindung aus Triphenylmethylchlorid, Tripheiylmethylbrpmid, 
2-Brom-2-methylpropan, 2-Brombuttersaure, 2-BrDmathanol V 
Dichlorbenzophenon, Jodofform, Bromoform Oder Tetrabrom- 
kohlenstoff besteht. 

7. Lichtempfindliches Material nach' Anspruch 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge. der licht- 
empfindliches Silberhalogenidkomponente imBerreich von 
etwa 0,001 bis 0,5 Mol je Mol der organischen Silbersalz- 
komponente (a) liegt* 

8* Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dass das 'reduzierende Mittel 
aus einem sub stituiert en Phenol, einem Bisphenol, eiiieim 
Bisnaphthol, einem Folyhydroxybeazol, einem .Polyhydroxy- 
naphthalin, einem Naphthol, einem Hydro chindnmonoather, 
Ascorbinsaure oder Ascorbinsaurederivaten ? einem 3- 
Pyrazolidon, einem Pyrazolin-5-on, einem reduzierenden 
Saccharid, Kojisaure oder Hinokitiol besteht. . 

9. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des reduzierenden 
Mitt els als Komponente (c) im Bereich voa.etwa 0,1 

bis 5 Mol je Mol des organischen Silbersalzes als Kom- 
ponente (a) liegt. 

10. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 
9i dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis 
der Binderkomponente (d) zu dem organischen Silbersalz 
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als Komponente (a) im Bereich von etwa 4 : 1 bis 1 : 4- 
liegt. 

11. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet , dass die Schicht zusatzlich 
mindestens einen optischen Sensibilisator und ein Mat-* 
tierungsmittel en thai t . 

12. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1 bis 
11 > dadurch gekennzeichnet , dass das organische Silbersalz 
aus 

einem Silbersalz einer Verbindung mit einer Iminogruppe, 
einem Silbersalz einer Verbindung mit einer Mereapto- 
oder Thiongruppe, 

einem Silbersalz einer Verbindung mit einer Carboxygruppe, 
einem Silbersalz eines Tetrazaindens, 
einem Silbersalz eines Pentazaindens, 

einem Silbersalz einer S-2-Aminophenylthioschwef elsaure, 
einem Silbersalz eines metallhaltigen Aminoalkohols oder 
einem Silbersalz eines Metallchelates einer organischen 
Saure 
besteht. 
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